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RESUMO

Neste trabalho discutimos e comparamos diferentes defini¢oes de localizacao eletronica
em sistemas quase-1D: o caso estritamente 1D de cadeias de polianilinas e o DNA
modelado como uma cadeia dupla. Em ambos os sistemas se estudou o comprimento
de localizagao, obtido da condutancia e do numero de participagao, tentado estabelecer
uma equivaléncia entre as duas quantidades. Para o sistema 1D a condutancia foi obtida
pelo método de matriz transferéncia. Entretanto, para o DNA a condutancia se calcula
usando o método recursivo das fungoes de Green, pois o método de matriz transferéncia
para cadeias duplas apresenta instabilidades numéricas. O resultado obtido sugere um
novo critério para analisar a extensao da funcao de onda em sistemas mesoscopicos
dentro do regime difusivo de transporte como uma informagao complementar para o

comprimento de localizagao.



ABSTRACT

In this work we discuss and compare different definitions for localization of electronic
states in quase-one-dimensional systems: the 1-D case of polianilines chains and DNA-
like molecules. In order to establish ranges of equivalence, the localization length from
both, the conductance and participation ratio, is computed. For the 1-D case the con-
ductance is obtained by mean of the transfer matrix method, while the conductance
for DNA-like double strands are calculated by mean of the recursive Green’s function
method since the transfer matrix method shows numerical instabilities. The final results
suggest also criteria to infer the extension of wave function in mesoscopic systems with-
in the diffusive transport regime as a complementary information to the localization

length.
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INTRODUCAO E MOTIVACAO

O desenvolvimento de técnicas de fabricacao na escala nano-métrica estimulou o avanco
no campo experimental e tedrico do transporte eletronico em sistemas onde as dimensoes
dos dispositivos sao da ordem do comprimento de onda de Fermi do elétron. Esses
sistemas sao chamados de sistemas Mesoscdpicos [1]. A possibilidade de fabricagao
desses dispositivos trouxe consigo uma explosao de estudos experimentais, nos quais a
natureza da funcao de onda do elétron tem um papel muito importante. Por outro lado,
a miniaturizacao desses dispositivos impoe limites na hora da sua fabricagao. Um destes
limites, e o maior, é a famosa silicon wall que impede a construcao de dispositivos abaixo
de 50nm de espessura. Essa e outras desvantagens do silicio levou a que novas areas na
eletronica passassem a ser exploradas. Um exemplo delas é a eletrénica molecular [3, 5.
A eletronica molecular é considerada uma area inter-disciplinar baseada principalmente
no uso de moléculas isoladas ou de grupos de moléculas para desempenhar as mesmas
tarefas dos dispositivos de silicio [6, 7]. Alguns dos candidatos a dispositivos moleculares
sdo: polimeros orgénicos [6, 8], nano-tubos de carbono, fulerenos[9, 10|, e bio-moléculas

11].

Na figura 1.1 vemos alguns exemplos de bio-moléculas. Entre elas, o DNA encontra-se
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Figura 1.1: Exemplo de Bio-moléculas.

em uma posicao privilegiada. Suas duas principais propriedades, auto-reconhecimento
e auto-arranjo, devidas a sua funcao de portador do cédigo genético, fazem dela uma
molécula especialmente atrativa para aplicagoes na eletronica molecular [12, 13]. Como
veremos em breve, o recente interesse de uma possivel aplicacao do DNA na eletronica
molecular tem motivado uma incrivel quantidade de estudos tanto do ponto de vista
experimental como tedrico, sem chegar ainda a um consenso sobre as propriedades

eletronicas de tao complexo sistema.

1.1 Resultados Experimentais

Na década de 90, muitos dos experimentos pioneiros que estudaram as propriedades

eletronicas do DNA reportaram que o DNA podia ter mais de um possivel comporta-
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mento: isolante [11], condutor[16], semi-condutor [15], etc. Essas contradigoes mostram
que as propriedades do DNA podem ser sensiveis a possiveis fatores intrinsecos (em-
parelhamento de base, seqiiéncia dos pares de base, etc) e extrinsecos (contatos metal-
molécula, meios aquosos, etc), ja que cada um dos experimentos foram feitos de maneira

diferente.

A primeira tentativa, de determinar as propriedades eletronicas no DNA foi feita em
1998 por Braun et al. [11]. A experiéncia consistia principalmente em medir curvas I —V
em fios de prata. Para formar tais fios, uma fita de DNA foi conectada a dois eletrodos
metalicos em cada um de seus extremos. Logo, um substrato de prata foi depositado
formando fios de prata com uma coluna vertebral de DNA. Antes de medir as curvas
caracteristicas I — V dos fios, se mediram as curvas respectivas ao DNA isolado entre
os dois eletrodos encontrando que nao havia corrente passando pelo DNA. Dessa forma
foi reportado que o DNA podia ter um comportamento de material isolante. Um ano
mais tarde, Fink e Schénenberger [16] reportaram que o DNA podia ter propriedades
de condutor. De acordo as curvas I —V de seu experimento, determinaram a resisténcia
do DNA encontrando que era 2.5M¢) na regiao linear das curvas. Em um outro exper-
imento publicado no ano 2000, Porath et al. [15] concluiram que fitas homogéneas de
DNA poly(dG)-poly(dC) inferiores a 30 pares de base podiam ter transporte eletrénico.
As curvas [ —V desta experiéncia mostraram um gap, sugerindo que o DNA tinha com-
portamento semi-condutor. Com o passar dos anos, outros experimentos foram levados
a cabo, mas reportaram medidas contraditérias [18, 14, 19], tanto que as propriedades

reias do DNA sao ainda assunto de debate.
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1.2 Discussoes Tedricas

Desde o ponto de vista tedrico, a complexidade da molécula do DNA tem sido trata-
da em diferentes formas [4]: célculos de primeiros principios para uma seqiiéncia de
poucos pares de base e modelos heuristicos para seqiiéncias maiores no intervalo de
macro-moléculas. Para investigar as propriedades eletronicas na escala mesoscopica,
¢ muito 1util o modelo de cadeia dupla com sitios efetivos simulando os nucleotideos
[28]. Esse modelo ja foi implementado em vérios trabalhos [29, 30, 31] para o estudo
das propriedades de localizacao dos estados eletronicos. Entre esses, o trabalho feito
por Caetano e Schulz [29] chamou a atengao. Eles encontraram que o emparelhamento
das bases no DNA provoca um aumento no comprimento de localizacao que leva a que
estados eletronicos tenham uma extensao da funcao de onda comparavel com o com-
primento do sistema. Tais estados tem sido chamados de efetivamente delocalizados.
Por outro lado, essa afirmacao trouxe consigo criticas por parte de outros grupos que
asseguram que para o modelo considerado nao pode haver estados delocalizados, ja que
o comprimento de localizacao é sempre finito, nao existindo estados verdadeiramente

delocalizados [30, 31].

A expressao “efetivamente delocalizado” tem sido muito utilizada em diferentes con-
textos que vao desde a extensao de carga em cadeias de polimeros [33] até transporte
em sistemas finitos que apresentam efeito Hall quantico [34]. Nessa ultima situacao,
uma delocalizacao efetiva é definida no sentido exato que trataremos no presente tra-
balho: em um sistema finito os estados com um comprimento de localizagao maior que

o tamanho L do sistema sdo efetivamente delocalizados [34].

O uso de efetivamente delocalizado no presente cenario ¢ motivado pelo fato da possivel
eletronica baseada no DNA que se dd em dimensoes mesoscépicas e nao macroscopicas.

Assim, o tamanho do sistema passa a ter uma importancia maior no problema e se



INTRODUCAO E MOTIVACAO

lembrarmos os regimes do transporte em sistemas mesoscopicos, vemos que o compri-
mento de localizacao e o tamanho do sistema sao comparados diretamente dentro de
dois regimes: o regime localizado L > [. e o regime difusivo L < [.. As Cadeias duplas
de DNA oferecem un estagio entre esse dois regimes, que estd relacionado com as ex-
tensoes das fungoes de onda maiores que o comprimento de localizacao, sugerindo uma
definicao menos restritiva de delocalizagao efetiva, na escala L =~ [.. Em base a essa defi-
ni¢ao podemos dizer que no limite termodinamico esses estados nao sao delocalizados

completamente, como indicado anteriormente por outros grupos [30, 31].

Paralelamente, tem-se discutido qual quantidade pode ser uma medida pratica adequa-
da de localizagao: o numero de Thouless [20], a estatistica espectral [21], o inverso da
razao de participagao (e a razao de participacdo) [22], os exponentes de Lyapunov e o
comprimento de localizagao [23] e a média geométrica da densidade de estados [24, 26].
Nesta dissertagao nos centraremos na comparagao entre duas defini¢oes de localizagao,
a razao de participagao [20] que mede o espago onde a fungao de onda é diferente de ze-
ro, e o comprimento de localizagdo obtido da condutancia [23], que é o comprimento da
queda exponencial da funcao de onda. Ambas defini¢oes serao consideradas na situacao
descrita acima, para L = [. no regime de localizacao efetiva. Dependendo dos resultados
dessa comparacao poderia-se sugerir que para sistemas finitos a extensao da funcao de
onda (em geral diferente do comprimento de localizagao[27]) pode ser tao importante
como o comprimento de localizagao na caracterizacao das propriedades eletronicas de

sistemas mesoscopicos.
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2.1 Estrutura eletronica do DNA

O DNA ¢ uma macro-molécula constituida de duas bases formadas por pares AT(TA)
ou CG(GC) que estao acopladas por pontes de hidrogénio e a estrutura da dupla hélice
é mantida pela espinha dorsal de agicares e fosfatos (ou back-bone), figura 2.1. Os
calculos ab initio podem, em principio, descrever as propriedades eletronicas e estrutu-
rais do DNA, mas a enorme complexidade da molécula e as diversas interacoes presentes
excluem o DNA de um tratamento completamente realistico. Quando as interacoes com
os meios de hidratacao ou meios aquosos, junto com os modos vibracionais sao consid-

erados a situagao é praticamente intratavel.

Energias Eletronicas (eV)

€A er o €a ViV

8.24 |1 9.14 || 887 || 7.75 | 1.0 || 0.5

Tabela 2.1: Energias aproximadas dos sitios das bases e pardmetros intra e inter cadeia, respectiva-

mente.
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Figura 2.1: Estrutura quimica do DNA com as quatro bases Adenina(A), Tiamina(T), Citosina(C),

Guanina(G) e o backbone. O backbone ¢ feito dos fosfatos e os aglicares nos extremos das bases.

Numa aproximacao a realidade, a estrutura eletronica do DN A, como uma cadeia
dupla, leva em conta trés diferentes aportes: das bases nitrogenadas, do sistema back-
bone, e do meio onde ele for depositado. As energias finais obtidas, nesta aproximacao,
podem-se arranjar hierarquicamente comegando pelos valores maiores relacionados com
as energias dos sitios que conformam as bases nitrogenadas e o grupo actcar-fosfato
(g; ~ 8 —12eV) [35, 36] passando pelo valor de energia correspondente as pontes de
hidrogénio entre sitios de uma mesma base (V' ~ 0,5¢V) [35] e a ligacio entre os sitios

das base nitrogenadas (V' ~ 1eV) [36].

Por outro lado as energias aceitas e bem conhecidas na literatura, mostram-se na tabela
2.1. Este grupo de parametros foi usado em diversos modelos de DNA e representa uma

parametrizacao qualitativa que obedece a condigao prevista de V' < V.
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2.2 Modelo Tight-Binding para o DN A como uma cadeia
dupla

Na Ref.[37] Watson e Crick mostraram que o emparelhamento das bases nitrogenadas
como mostra a figura 2.1, devido as propriedades estruturais delas, é uma caracteristica,
tanto de moléculas naturais, como de cadeias sintéticas. Isso quer dizer que as cadeias
sao complementares entre si e que existe uma correlacao entre elas. A regra que as
correlaciona é: Se em uma das cadeias houver uma molécula de Citosina, na outra
cadeia, emparelhando com a Citosina, ha uma Guanina, enquanto se em uma cadeia

houver uma Adenina, na outra ha uma Timina.

eSS ESes

Figura 2.2: Representacio de uma cadeia dupla de DN A com emparelhamento de base.

O modelo que nos utilizaremos é do tipo tight-binding de sitios efetivos com interacao
de primeiros vizinhos com hopping intra e inter cadeias, que descreve uma cadeia dupla
com Ny, pares de base sem correlacao ao longo do DNA ilustrada na figura 2.2, mas
consideramos a correlagao imposta pelo emparelhamento de base. O Hamiltoniano nesta

aproximacao pode ser escrito como:
Ny 2

H =" (eijli, i) (i, 4l + Vi, )i + 1, 4] + Vi, j)(i — 1, ]
i=1 j=1

(2.1)

+V'[i, 4) 43 + 1+ Vi )6, § = 1),
O primeiro termo, ¢; ;, da equagao (2.1) é o termo diagonal que representa as energias

dos sitios, (7,7), da base. O segundo e terceiro termos sao os hopping de interacao
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entre sitios de uma mesma cadeia (hopping intra cadeia) e os dois dltimos termos sao
os hoppings de interacao entre os sitios de uma mesma base (hopping inter cadeia).
Neste modelo nao levamos em conta algumas caracteristicas do DNA como o grupo

agucar-fosfato que forma o back-bone do DNA, e a torcao da dupla hélice. Assim, nosso

Ordem das Cadeias

0-25 || 0.25-0.50 || 0.50-0.75 || 0.75-1
A T G C

Tabela 2.2: Sitios associados as bases do DNA segundo o ntimero aleatério gerado numericamente.

modelo de DNA é constituido por duas cadeias paralelas. Na primeira cadeia cada sitio
¢ associado aleatoriamente a uma base (A,T,C,G). Para isso numericamente geramos
uma sequéncia de nimeros entre 0 e 1, e os sitios sao associados as bases segundo a
tabela 3.1. Por exemplo, Se o nimero estiver entre 0 e 0.25, o sitio é associado a base

A, e assim sucessivamente.

Esse procedimento assegura que os quatro nucleotideos tenham a mesma concentragao
e que a primeira cadeia seja totalmente aleatoria e sem correlagao. Conseqlientemente, a
segunda cadeia ¢é construida segundo a primeira, ou seja, a ordem dos sitios da segunda
cadeia deve obedecer o emparelhamento de bases, o que faz que a segunda cadeia
seja também totalmente aleatéria e sem nenhuma correlacao. O resultado duas cadeias
unidimensionais acopladas e completamente aleatorias, nas quais o emparelhamento é a

Unica correlagao.
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2.3 Localizagao eletronica em sistemas desordenados

A teoria das propriedades eletronicas de sistemas desordenados avangou considerav-
elmente nas ultimas décadas. O problema de localizacao de estados quanticos num
meio desordenado é um dos exemplos que podem ser considerados como amostra desse
avanco. O fenomeno de localizacao é uma propriedade de sistemas quanticos desordena-
dos e manifesta-se, principalmente experimentalmente em propriedades de transporte
de sistemas da matéria condensada. A crenca comum é que a funcao de onda de uma
particula num sistema quantico desordenado a temperatura do zero absoluto é exponen-
cialmente localizada em sistemas unidimensionais (limiares de mobilidade s6 existem em
sistemas tridimensionais). Mais precisamente, sua amplitude decai exponencialmente
num espaco finito menor que o sistema. Isto é compreensivel se a desordem fore sufi-
cientemente forte ou se a densidade de estados fore suficientemente pequena em algumas
regioes de energia. No entanto, para o caso contrario de sistemas quanticos com pouca
desordem ou regices de energia onde a densidade de estados é maior, as fungoes de
onda extendem-se através do sistema com suas amplitudes variando aleatoriamente em
todo o espaco. Fisicamente, a desordem pode-se imaginar ou associar com a presenca
de impurezas, vacancias, ou deslocacoes em algum parte do cristal. As particulas, cujas
funcoes de onda sao exponencialmente localizadas ocupam regioes finitas de espaco e
nao podem contribuir ao transporte em 7' = 0K, quando os outros graus de liberdade
sao insignificantes. Nao ¢, entretanto, o caso das particulas com estados extendidos. Elas
podem contribuir ao transporte, ja que suas fungoes de onda nao tem um decaimen-
to exponencial e podem escapar para o infinito. Como conseqiiéncia, se ha sé estados
localizados perto do nivel de energia de Fermi o sistema sera um isolante. Por outro
lado, quando o nivel de energia de Fermi fica perto da regiao dos estados extendidos, o
sistema serd um condutor. Falta lembrar que o fenomeno de localizacao é um entre os

ingredientes que sao estudados para compreender melhor a existéncia desses sistemas,
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isolantes e condutores.

Para entender direito o que é o fenomeno de localizagao em sistemas quanticos desorde-
nados é instrutivo considerar primeiro o caso de uma particula classica movimentando-se
por um potencial 1D aleatério, figura 2.3. Vamos supor que o maior valor do potencial
é Ey. Se a energia total E é menor que Ej a particula vai estar confinada num intervalo
finito de espaco dentro de um dos pocos do potencial. Entretanto, se F fosse maior que

Ey entao ela poderia-se movimentar por todo o espaco sem nenhuma restricao.

Energia

Figura 2.3: Particula cldssica num potencial aleatério 1D. Para E; < Ej a particula estd confinada

num intervalo finito. Para Fy > E a particula pode-se movimentar por todo o espago.

Para o caso duma particula quantica, distinguir o carater dos estados é um pouco mais
complicado. De um lado temos as barreiras de potencial que nao podem confinar a
particula numa regiao, devido a que elas podem ter tunelamento, o qual pode levar a
que particulas classicas, que sao localizadas, sejam completamente delocalizadas. E do
outro lado, para E > Fj sucessivos espalhamentos pelas flutuacoes do potencial podem
provocar interferéncia destrutiva de ondas, de forma que um estado classicamente delo-
calizado ou estendido duma particula seja localizado. Além disso existe uma competicao
entre o tunelamento e a interferéncia que determina definitivamente se um estado é ou

nao localizado.
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2.3.1. Comportamento assintético da funcao de onda

O comportamento assintético de uma funcao de onda localizada é comumente descrito
pelo comprimento do decaimento exponencial, /., da funcao que modula a funcao de
onda [38]:

,

W(r) = f(r)esp(—T) (22)

c

na qual f(r) varia aleatoriamente e I, — oo corresponde a um estado delocalizado. Essa
definicao nao é muito util, ja que sua aplicagao requereria o calculo de cada auto-estado.

E melhor definir o comprimento de localizacao a partir das propriedades de transporte.

2.3.2. Comprimento de localizagao

Antes de dar uma definicdo do comprimento de localizagao (l.) definiremos a con-

dutancia de Landauer [1, 2] a qual descreve o transporte em sistemas multi-canais:
2e? ..

Aqui t é a matriz de transmissao do sistema de N-canais:

tin tiz - hin

. t

i=| ™ (2.4)
tn1 tn2 o ENN

Um sistema multi-canal pode ser, por exemplo, aquele mostrado na figura 2.4 com N
canais na vertical e de comprimento /N; na horizontal. Entao para uma onda plana
que incide pelo canal j no extremo esquerdo do sistema, e sai pelo canal ¢ no extremo

direito, corresponde a uma probabilidade de transmissao |¢;;]?.
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Figura 2.4: Esquema de um sistema multi-canal.

O comprimento de localizacao dos sistemas multi-canais é obtido do decaimento ex-
ponencial da condutancia (2.3). E o célculo dela se baseard nos teoremas de Oseledec
[39] e de Tutubalin [40], empregados por Johnston e Kunz [23] para demonstrar que os

coeficientes de Lyapunov () estao relacionados com o inverso [. segundo:

1 "
Y(E)=IYE) = NlLiLnoo—LlnTr(ttT) (2.5)

Vemos que para achar [, é preciso primeiro calcular a matriz de transmissao t, e é ai,
onde reside o problema. Por enquanto nos limitaremos sé a dizer que para calcular ¢
pode-se usar um dos dois métodos mais conhecido na literatura, o método de matriz
transferéncia ou o método recursivo das fungdes de Green (dos quais falaremos nos
capitulos seguentes), e continuar com a outra definigao de localizagdo que usaremos no

presente trabalho.

2.3.3. Razao de participacao

O grau de localizacao da fungao de onda também pode ser medido pela grandeza chama-
da Razao de Participagdo que, na aproximacao tight-binding, é definida como [22]:

Np,

Np,
RP' =Ny ', ) e =1 (2.6)
i=1

i=1
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onde a; é a amplitude da fungao de onda no i-ésimo sitio e Ny, é o nimero de sitios do
sistema. Vejamos como é comportamento da RP para entender melhor seu significado.

Se a funcao de onda for completamente localizada, ela seria zero em todos os sitios

1

exceto em um unico sitio no qual vale um. Assim a RP vale 7 € quando o sistema

¢ muito grande, no limite N;, — oo, temos RP = 0. Para o caso contrario, em que a

funcao de onda é completamente delocalizada, seu valor em cada um dos sitios é \/;NT

Nesse caso a RP ¢é igual a 1. Para um sistema finito unidimensional e ordenado o

méximo valor que pode tomar a RP é 2 [20].



LOCALIZACAO ELETRONICA EM
SISTEMAS QUASE-1D: METODO DE
MATRIZ TRANSFERENCIA (MMT)

No presente capitulo desejamos estudar as propriedades de transporte de cadeias des-
ordenadas finitas quase-1D. O objetivo é comparar os resultados das duas defini¢goes de
localizac@o,(2.5) e (2.6), mencionadas no capitulo imediatamente anterior. Na primeira
delas, a matriz ¢ de transmissao é achada usando o MMT. Na segunda, a RP é calcu-
lada diagonalizando o Hamiltoniano, na aproximacao tight-binding. Como exemplo, o
primeiro modelo de desordem a ser estudado serd a liga binaria repulsiva [41], descri-
ta abaixo. O DNA, como cadeia dupla, serd nosso seguinte objeto de estudo usando
o MMT. O primeiro exemplo é estritamente 1D, enquanto a cadeia dupla é o que

chamamos de sistema quase-1D.
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3.1 A liga binaria repulsiva: MMT caso 1D

O modelo da liga bindria repulsiva foi sugerido por Dunlap, Wu, and Phillips [42] e
foi usado, por exemplo, para analisar 0 mecanismo de transporte em polianilinas [43].
Uma liga bindria onde a interacao entre dois sitios de uma das espécies nao se da,
é considerada como repulsiva. Em outras palavras, numa cadeia de sitios A e B, s as
interacoes A — A e A — B de primeiros vizinhos sao permitidas e as interacoes B — B
sao proibidas. Isto pode-se ver como uma correlagao de curto alcance que leva a estados
delocalizados numa cadeia desordenada, sempre que o hopping entre A e B seja diferente
do hopping entre sitios A. Portanto, os sitios B devem-se comportar como impurezas
numa cadeia tipo A para apresentar ressonancias na probabilidade de transmissao [41].
O método para calcular a probabilidade de transmissao deste sistema comeca com o

Hamiltoniano,
H =Y (e;17) Gl + Vi d) G+ 1+ Vi 17+ 1) () (3.1)
J

considerando s6 um orbital S por sitio. €; e Vj ;11 sao as energias e hopping dos

sitios atomicos; neste exemplo, foram tomadas de trabalhos prévios [41, 43] e sdo:

Energias e hopping (eV)

Eq €p Vab Vaa ‘/bb

0.3 1] -0.3|-031-0.81 -0.5

Tabela 3.1: Energias e hopping usados para uma liga bindria.

Os parametros ¢, e €, correspondem as energias dos sitios tipo A e B respectivamente.
V;; € o hopping entre sitios tipo ¢, entretanto, V,;, é o hopping entre sitios A — B. Uma

vez os parametros tight-binding sejam definidos, a cadeia sera caracterizada pelo grau

de desordem e a probabilidade Pg de que o proximo sitio na cadeia seja tipo B numa



LOCALIZACAO ELETRONICA EM SISTEMAS QUASE-1D: METODO DE MATRIZ TRANSFERENCIA (MMT) 17

dada configuragao. A desordem sera introduzida considerando a média de muitas con-
figuracoes onde os sitios tipo A e B sao designados aleatoriamente. Se um sitio é tipo
B entao o seguinte sitio deve ser necessariamente tipo A, numa cadeia correlacionada.
Caso contrario, em que o sitio seguinte seja tipo B a cadeia é nao correlacionada e a
interacao B — B ¢é permitida. Para os resultados apresentados, o nimero de cadeias

consideradas para a média foi de 250.

Em geral, o Hamiltoniano dado por (3.1) pode ser reescrever da forma,

c 11 E*En _Vn,n—l c
mn n
— Vn,n+1 Vn,n+1 (32&)
Cn 1 0 Cn_1
Cn+1 Cn
- P, (3.2b)
Cn Cn—1

onde ¢, é amplitude de onda do sitio n e P, é matriz de transferéncia local que conecta
as amplitudes dos sitios ¢,, c,+1. Consideremos agora que nossa cadeia contem N sitios
e que pode estar conectada em ambos extremos a contatos semi-infinitos nao desorde-
nados, entao a matriz de transferéncia total que conecta os dois extremos, da esquerda

a direita da cadeia é,

AR IR N Y 1 B T e (3.3)
CN+1 C_1 C1
Para calcular o coeficiente de transmissao e reflexao através da cadeia, escrevemos as
amplitudes dos sitios dos contatos, do lado esquerdo como ¢, = e*™ + re’*” e do lado
direito do como, ¢, = te*”. Substituindo em (3.3), encontramos que os coeficientes de

reflex@o e transmissao sdo, respectivamente [44],

a'TPa e~ "Vkj sin k
r=—m-—— e t=——- (3.4)
oTT Pa* oTfT Po*
) ~ ) 0 1 etk
os quais estao em termos de P, da matriz [' = e do vetor a =
-1 0 1

Esse resultado é geral e pode-se utilizar para qualquer classe de sistema ou cadeia.
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Por outro lado, uma vez seja calculado o coeficiente de transmissao, a probabilidade de
transmissao pode-se achar sendo 7 = tt*. E para o caso estritamente 1D, o comprimento

de localizagao se obtém da probabilidade de transmissao, definido como [45]:

2N
le =~ E (3.5)

Antes de seguir com alguns resultados, merece ser mencionada a relacao entre a prob-
abilidade Pgp e a concentracao Np de atomos tipo B na cadeia. Para cadeias com a
desordem nao correlacionada Pg ¢é igual a Np em média, mas quando héa correlagao
essas duas quantidades sao diferentes. O limite superior de Pg é 1, e incluindo a cor-
relacao, para o caso de uma cadeia ordenada, a concentragao é, Ng = N, =0.5. Para
Pp <« 1, recuperamos o limite Pg ~ Npg. Entretanto, para valores intermédios de Pg, a
concentracao Npg vai ser sempre menor que o valor dado para Pg, quando a correlagao
esta sendo considerada. No que segue, compararemos so sistemas correlacionados e nao

correlacionados com igual concentragao Np.

3.1.1. Resultados: [. vs RP

Na Ref. [41] um estudo detalhado da liga bindria foi feito. Aqui nos concentraremos
mais em comparar a RP com alguns dos comprimentos de localizagao apresentados
em [41] e que nés recalculamos pelo método mencionado na se¢ao anterior. Para nosso
exemplo, consideraremos uma liga binaria com 250 dtomos e probabilidade Pg =0.25
para uma liga com correlagao, e Pg =0.20 para uma sem correlagao, de modo que as
concentragoes das duas ligas sejam comparaveis. Na Ref. [41] foi encontrado que nas
ligas com correlagao ha uma energia, perto de —0,398eV, onde a probabilidade de trans-
missao atinge o valor de 1 independentemente do valor de Pg e a concentracao Ng, pois
para essa energia se apresentam estados delocalizados devido a uma ressonancia. Para

as ligas sem correlagao, nessa mesma energia, os estados passam a ser localizados ja que
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Figura 3.1: I. vs RP como fungao da energia para uma liga bindria, (a) com correlagao e Pg =0.25,

(b)sem correlagdo e Pg =0.20. A concentracao das duas ligas é Np ~0.19.

a probabilidade de transmissao deixa de ser 1. Esses resultados podem ser observados

nas curvas de [, vs RP | na figura 3.1.

Vemos que as curvas de [. e RP, na figura 3.1, tem um comportamento qualitativo
equivalente. Como era esperado a RP apresenta um valor maximo para uma energia
aproximada de —0,398eV nos dois casos. Esse valor é maior para o caso da liga com
correlacao, indicando que os estados nessa regiao de energia sao delocalizados e localiza-
dos para o caso da liga sem correlagao que tem um valor menor para a RP. Em outras
palavras, apesar que [. e RP serem calculados por dois métodos e defini¢oes diferentes,
seus comportamentos individuais nos levam a mesma conclusao nesse exemplo. Esse
mesmo comportamento da RP ¢é apresentado por ligas mais compridas com maximos
ou picos mais pronunciados mas com uma caracteristica em comum: o valor da RP para
a energia mencionada anteriormente é o mesmo independentemente do comprimento da
liga. Isto pode-se observar melhor em um grafico de Numero de Participagio (NP) ver-
sus o comprimento da liga ou cadeia para uma energia em particular. O NP define-se
como a RP multiplicada pelo comprimento da liga, ou seja NP = N x RP o NP2
[25] onde Dy é uma funcao que depende de N. Para estados localizados Dy = 0, e

NP ¢ independente do comprimento N da cadeia. Para estados delocalizados Dy = 1,
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e no intervalo 0 < Dy < 1 os estados sao considerados normalmente como criticos,
ou seja, apresentam localizacao nao exponencial. Aqui encontraremos Dy como funcao
de N, significando estados “efetivamente delocalizados” mas, no limite termodinamico

(N — ), sé ocupam uma fracao finita da cadeia.

800 | N | N | N |

—— 20360 (V) .
600 —+—-0.380 (cV) pd
-0.390 (eV) /

| —e—-0.398 (V) .

z e
X 400- g :

& - > 0/ T
200 /// I
:/ —a—— T
o+
500 1000 1500 2000 2500
N

Figura 3.2: NP em fungao do comprimento de uma liga bindria com correlagao.

Na figura 3.2 se mostra o N P para quatro diferentes valores de energia. Em ordem de-
scendente: —0,360eV, —0,380eV, —0,390eV e —0,398eV. Para os dois primeiros valores,
o NP (curvas preta e vermelha) chegam & saturacao rapidamente indicando que os
estados nesses sistemas sao localizados. Os dois ultimos resultados sao um pouco mais
interessantes. A curva verde, correspondente ao valor —0,390eV, no comeco tem um
crescimento linear indicando a presenca de estados delocalizados. Logo apresenta um
comportamento diferente do linear, mas também nao chega a saturar para os comprime-
tos analisados, indicando que provavelmente esse estados sao efetivamente delocalizados
e, portanto, localizados em sistemas mais longos. Para o ultimo valor de energia, curva
azul, o NP cresce linearmente e nao satura. Esse resultado indica sempre a presenca

de estados delocalizados, nessa energia, independentemente do comprimento da cadeia.



LOCALIZACAO ELETRONICA EM SISTEMAS QUASE-1D: METODO DE MATRIZ TRANSFERENCIA (MMT) 21

Finalmente, o sistema estudado nesta secao faz parte de nossa motivacao para estu-
dar as mesmas propriedades em sistemas mais complexos e de atual importancia no
ambito cientifico, como é o caso do DNA que envolve toda uma discussao sobre suas

propriedades e suas possiveis aplicagoes na eletronica molecular.

3.2 DNA como cadeia dupla: instabilidade do MMT

Nosso modelo do DNA pode-se ver como uma cadeia dupla que consiste de duas cadeias
paralelas, de Ny, sitios ocupados aleatoriamente (separados por um parametro de rede
a = 1 e comprimento L = Npa), conectadas em ambos extremos a contatos ideais
semi-infinitos e ordenados, como se apresenta na figura 3.3. O Hamiltoniano dado por

(2.1) pode-se reescrever em forma matricial [32],

SD%L+1 + n % —h @
= . (3.6)
9012@+1 + 903—1 —h % 9072@
onde ¢! ¢ a amplitude da fun¢ao de onda no sitio m da cadeia i = 1,2 e h = VVI éo

parametro que acopla as duas cadeias. As energias ¢, sao aleatoriamente associadas
com os sitios 1 < m < Np da cadeia 1, e €, = €, # 0 nos sitios dos contatos
definidos por m > N, e m < 1. A funcao de onda nos contatos é uma superposicao de
ondas planas na direcao longitudinal e é quantizada na direcao transversal pois estamos

considerando condiciones de poco infinito nas bordas do contato,

2

oy = Z (Ajeikj" + Bje_ikj") X, (3.7)

i=1
onde xJ, é a fungao de onda transversal com v = 1,2 e k; é o vetor de onda associado ao

j-esimo modo. Para desacoplar os modos nos contatos é preciso definir a transformacao:

1 1
on, _ UO Pn 7 UO _

L (3.8)
x4 ©2 V21 -1 ‘
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NN se:

Figura 3.3: Cadeia dupla de DNA conectada em ambos extremos a contatos.

que diagonaliza a matriz do lado direito para os contatos, em (3.6), e leva a

il T Ont - E—h—ep 0 P (3.9)
2t or 0 E+h—e, 02

De aqui em adiante, por simplicidade todos os parametros estarao em unidades de V/,
por exemplo £ — F, etc. Nesta mesma representacao, definidas por (3.8) e (3.9), (3.6)

pode-se reescrever da forma,

gb,lhq E—h—p, —1 Uy, 0 gb,ll
L 1 0 0 0 L
On - e (3.10)
i1 Vn 0 E4h—p, —1 o
@2 0 0 1 0 2

A matriz obtida 4 x 4 do lado direito a definiremos como X()n e 0s novos parametros

[bn € Vp S20,

1 1
HUn = 5(51n + 52n) € Vp = 5(

O estudo da desordem em termos dos coeficiente de reflexdo e transmissao de ondas

€1n _52n)~ (311)

planas requer que a matriz de transferéncia entre pares de bases dos contatos seja

diagonal. Para tal objetivo vamos supor que,

d)l e:l:ikl ¢1
X S I R (3.12)
00 2 a ek 52 '

2 +iko 12
€ 2Qﬁnfl

n—1
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onde Xop é a matriz de transferéncia dos contatos dada por (3.10). Os vetores de onda
k; estao em funcao da energia E que por sua vez é solucao do problema de auto-valores

de (3.12) encontrando-se que a relagao de dispersao da energia dos contatos é:
E=¢,+h+2cosk, (3.13a)

E =¢, —h+2cosks. (3.13b)

O vetor de onda k; com j = 1,2, se define como positivo no intervalo 0 < k; < m,
de tal forma que as funcoes de onda correspondentes se dirijam da esquerda a direita
e da direita a esquerda, respectivamente. As energias e hopping que utilizaremos para
modelar os contatos sao: €, = 2 e h = 1, em unidades de V = 4eV. Com as auto-
fungoes, do problema de auto-valores (3.12), podemos encontrar que as matrizes que

diagonalizam Xoo Sa0:
~ 1211 é ~ 1 @ikj @*ikj
Vo = , A= — . (3.14)

] .
O A, \/2isink; 1 1
Depois de achar a inversa de ‘70, realizamos a transformacao de similaridade X, =

\7071)2071\70, e obtemos que a matriz de transferéncia na cadeia dupla desordenada é [32],

e®1 (1 +iay,) ie *iay, —ie'k2p, —je k2,
—ie*ay, e * (1 —iay,) iek2p, ie"H2p,
Xo=| Gt e (3.15)
—ie"1h, —ie "1, e (1 + iazy) e "2y,
ie'*1p, ie”#1p, —ie*2ay, e *2(1 — iag,)
onde
o €1n+€2n Eoan — €1n

in — . . 1 bn = ’
@ 4sin k; c 4+/sin ky sin ko

sdo quantidades reais e ki e ko estdo definidos por (3.13). Finalmente a matriz de

(3.16)

transferéncia que transfere uma onda plana do sitio n = 0 ao sitio n = Ny + 1 ¢ dada

pelo produto,

Xe= [ Xon (3.17)



LOCALIZACAO ELETRONICA EM SISTEMAS QUASE-1D: METODO DE MATRIZ TRANSFERENCIA (MMT) 24

3.2.1. Matriz S de espalhamento para uma cadeia dupla

Sabemos que o espalhamento de ondas planas em um sistema desordenado é governado

pela matriz S,

. Pt .
S={ _ ] S5=1 (3.18)
t 7

que para o caso de sistemas de N-canais,

rig Tz e t11 12
tor log -+ |- (3.19)

To1 Too -+ e 1

>
I

Aqui ¢;; (t;j) e Ty (r;j) sao os coeficientes de transmissao e reflexdo do canal i, quando
um fluxo unitdrio incide desde a esquerda (direita) pelo canal j. Entdo, por exemplo,
para um fluxo unitario que incide desde a esquerda pelo canal ¢ deve-se cumprir as
relacoes de conservacao,
N
St P4 i) =1 (3.202)

J]=

—

WE

(It P+ 75 P) = 1. (3.20D)

=1

<
Il

Resumindo, por meio da matriz S pode-se expressar as amplitudes das ondas que saem,
neste caso da cadeia dupla, em termos das amplitudes das onda que entram do lado

contrario,

= 8 , (3.21)

sendo I e I' (O e Q') as amplitudes das ondas que entram (saem) pela esquerda e direita

da regiao de espalhamento, respectivamente. Na ref [32], Heinrichs encontrou que para
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uma cadeia dupla, a matriz S estd dada por

01 02 Xy —Xo
N 1 1) 1) X —X
g_1 3 4 42 22 (3.92)
O | X110+ Xo10s + Xa10s X130 + Xog0s + X305 —05  —0
X310 + Xo107 + Xu10s X3 + Xogor + Xuzds  —07  —0s
onde,

0 = XooXag — XoaXap, 01 = Xou Xy — XaXo1, 02 = Xoa Xz — XuaXog
03 = XupXo1 — Xun Xop, 04 = XipXog — X5 Xu3, 04 = XppX1a — X12Xuy  (3.23)
06 = X12Xo4 — Xoa X4, 07 = Xio Xy — X0 Xaa, 05 = XgoXog — X0 Xy

sdo subdeterminantes da matriz X . Comparando (3.23) e (3.18), finalmente encon-

tramos ¢ (£') e # (#'). Por exemplo,

P = % :ii :j: e = % _)ij_; _;Z‘ , (3.24)
sao os coeficientes de reflexao e transmissao para um fluxo unitario que se dirige desde
a direita a esquerda. Esse método ja foi implementado, na Ref. [30], para estudar a lo-
calizacao eletronica, na aproximagao tight-binding, de uma dupla cadeia (ndo de DNA)

com pouca desordem. As duas correlagoes, intra e inter cadeia foram consideradas. E o

comprimento de localizacao foi obtido expandindo a condutancia, até segunda ordem*.

Inocentemente poderiamos pensar na implementacao computacional desse método, para
o modelo do DNA, ja que aparentemente nao tem nenhum inconveniente, mas instabil-

idades numéricas aparecem e podem ser provocadas por diferentes fatores. O principal

*Entenda-se como condutancia até segunda ordem, os trés primeiros termos da expansao:

1 Ny, Nrp,
Xp= ] Xow=X0 +> X0 XEXot+ > XN X Xi X X
n=1

n=Nr+1 m>n

com XOn = XOO + X(%n
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deles é o overflow computacional dificil de superar, tanto que alguns trabalhos foram
publicados sé para apresentar novas tentativas de solucao a instabilidade. Por exemplo,
Yin e Tao [46] apresentaram um novo MMT para estudar o transporte em sistemas
mesoscopicos bidimensionais. Eles consideraram o caso de um sistema homogéneo e
ordenado. Inicialmente sdo encontrados os auto-valores \; = D;; (matriz diagonal de
auto-valores)* diagonalizando a matriz transferéncia Ty, do sistema. Os auto-valores
podem ser classificados em dois tipos: |A\;| = 1 e |\;| # 1 relacionados, respectivamente,
com os modos propagantes e evanescentes. Agora imaginemos que o sistema tem um
comprimento L e que, todos ou alguns dos modos sejam |);| > 1. Entao a matriz total

=1 s> 1 e da ordem

de transferéncia é (D)*™", e seus elementos diagonais serao |\,.|
N
de <]Ap+i\L71> T levando a um overflow da mesma ordem quando L é muito grande.
Por outro lado, o DNA, que é um sistema desordenado, tem instabilidades devidas a
fatores similares, e dar uma explicagao rigorosa do mesmo tipo pode ser um pouco mais
complicado. Porém, uma forma alternativa de olhar para essas instabilidades se mostra
na figura 3.4. Na primeira delas, figura 3.4(a), mostra-se um contorno dos autovalores
de cada matriz transferéncia (3.10),que compoe o sistema, para uma cadeia dupla de
DNA com Ny = 500. Podemos ver que hé trés regides: branca, cinza, e preta. Cada
uma delas corresponde a regides onde: s6 hd modos propagantes (cujos produtos nao
sdo necessariamente propagantes), um dos modo é evanescente ou crescente, e onde to-
dos os modos sao evanescentes ou crescente, respectivamente. Se olhamos para a figura
3.4(b), onde se mostra um contorno de (3.20b) em fungao da energia e comprimento do
DNA, vemos que com o aumento de Ny (nimero de matrizes multiplicadas) aparecem

instabilidades justamente nas regioes onde os modos propagantes e evanescentes estao

misturados, resultado em acordo com a explicacao dada em [46]. Entretanto, na regiao

*A notagao utilizada é adoptada da Ref. [46].
fp é o numero de modos propagantes para uma energia E e N é o numero de cadeias ou canais.
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Todos A

diferente
del
Um dos

>>1.0

g 1 diferente g B
8 de 1 g =10
2 5
=
& Todosh M
<1.0

igual a 1

(@) (b)

Matriz Transferéncia

Figura 3.4: Instabilidades do MTM. (a) contorno de auto-valores |A| em funcdo da energia de cada
matriz de transferéncia para uma cadeia dupla de DNA com Ny = 500. (b) contorno da relagao de
continuidade (3.20b) em funcdo da energia e o comprimento Nz, do DN A, mostra a instabilidade do

método. A faixa preta mostra a regido de overflow numérico.

de energia, na qual s6 ha modos propagantes vemos que nao ha nenhuma instabilidade

(regiao entre linhas azuis) para sistemas (DNA) cada vez mais longos.

Ja que o MMT s6 funciona para comprimentos pequenos, no nosso caso Ny < 30 pares
de base, devemos pensar em utilizar um outro método que seja bem mais estavel que o
MMT, para comprimento maiores. Neste trabalho optamos pelo método recursivo das
fungoes de Green (MRFG), bem conhecido no estudo do transporte eletronico em nano-
estruturas [1, 2] e vale a pena dedicar uma parte do seguinte capitulo para descrever

sua implementacao.



LOCALIZACAO ELETRONICA NO
DNA: METODO RECURSIVO DAS
FUNCOES DE GREEN

Vimos que a matriz S nos d4 uma resposta a saida de um contato devido a uma
excitacao no contato contrario. No entanto, as funcoes de Green, que é um conceito
muito mas poderoso, dd uma resposta em qualquer ponto devido a uma excitacao em
um outro ponto. No transporte de elétrons nao interagentes, as tinicas excitagoes serao
provocadas pelas ondas que incidem pelos contatos. E para essa classe de excitagoes as
funcoes de Green e a matriz S sao dois conceitos que estao relacionados. Para outras
classes de excitagoes como interacao elétron-elétron ou elétron-fonon, a utilidade das
funcoes de Green é muito mais evidente, mas ao mesmo tempo a matriz S nao pode dar
uma resposta clara ou simples para tais excitacoes. Neste capitulo nos restringiremos
s6 ao caso de elétrons nao interagentes, para o qual a linguagem das fungoes de Green
é muito 1til no cdlculo da matriz S. Além disso, uma breve definicao e resumo das mais

relevantes propriedades das funcoes de Green serao apresentadas.
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4.1 Generalidades das funcoes de Green

Na representacao independente do tempo a equacao de Schrodinger, para uma particula,
pode ser escrita como,

[E— H)¥ =0 (4.1)

onde H é o hamiltoniano da particula. J& que H é hermitiano, obedece a equagao de

auto-valores,
H|¢n) = En|¢n)- (4.2)

As auto-fungoes |¢,) formam uma base completa de estados que cumprem as pro-
priedades de completeza ) |¢,)(¢n| =1 e ortonormalidade (¢,|¢m) = dpm € todos os
auto-valores F),, sao reais devido a hermeticidade de H. Podemos definir a fungao de

Green (ou operador), G(E), correspondente a (4.1), como
[F — H|G(F) =1, (4.3)

com G(E) cumprindo as mesmas condigdes de contorno que a fungdo ¥. Formalmente

G(FE) pode ser escrita como
1

“Eom

que é definida em todo o espectro exceto nas singularidades, £ = FE,. Porém, para

G(E) (4.4)

evitar essas singularidades as fungoes de Green sao expressa-as como [47]

1
“(B) = lim G(E+in) = ————
GHE) = lim GELin) = 5—Fo

(4.5)
assumindo sempre 77 como uma quantidade infinitesimal real e positiva. Finalmente, as
funcoes de Green podem ser reescritas, usando a relacao de completeza em termos dos

auto-valores e das auto-fungoes de H, como

GH@:E:E@%%%; (46)

n
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N

L

Figura 4.1: Exemplo de Rede 2D com M x Ny, sitios igualmente espacados nas duas diregoes.

4.1.1. Funcgao de Green do DNA

Uma rede quadrada pode ser considerada como um plano bidimensional de M x Ny,
sitios, onde M é o nimero de cadeias horizontais e N; o numero de cadeias transver-
sais, ver figura 4.1. Entao, o modelo de cadeia dupla do DNA, da figura 2.2, pode-se
ajustar como um plano bidimensional de 2 x N, sitios com duas cadeias horizontais e
de comprimento Ny, com os hopping V' e V' constantes. O Hamiltoniano tight-binding

(2.1), que modela o DNA, esta dado pela matriz 2Ny, x 2Ny, na representacao de sitios

(4,7):

hi Uy 0 0 0
Uy hy Uy 0 0
0 U h 0 0
H= wo (4.7)
0 0 0 hNL—l UNL—LNL

0 0 0 - Uxywn-1 hy
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Em geral esse tipo de matrizes é chamado de tridiagonal e neste caso, os elementos sao

submatrizes de 2 x 2:

&1 V/ V o0
hi = € Uiil,i = . (48)
% £i2 0 Vv

Se prestarmos atencao em (4.8), veremos que h; representa o hamiltoniano dos pares

de base do DNA e o acoplamento entre eles estd determinado pelas submatrizes U1 ;.

Finalmente, o operador fungao Green ¢é obtido invertendo a matriz:

E—h Uy 0 0 0
~Uy E'—hy Uy - 0 0
0 -U E —hy --- 0 0
G*(E) = . ’ (4.9)
0 0 0 oo BE'—hn,-1 —Un,-1n,
0 0 0 - —Unn,1 E —hy,

onde por simplicidade escrevemos E' = E + in).

4.1.2. Funcao de Green dos contatos

Um contato semi-infinito, N, — oo, pode ser descrito por um hamiltoniano do tipo

tight-binding com interacao entre primeiros vizinhos. Uma forma geral pode ser dada

Ccomo
0 M
Heomt =SS enlis ) (i |+ talin )G+ 1,3+ i, ) — 1,1
i=Np+1 j=1

(4.10)

+toli, 5) (0,5 + 1|+ toli, ) (i, 5 — 1)),
com hopping t; na direcao longitudinal, ¢, na direcao transversal e energia ¢, de cada

sitio. As funcoes de Green para esse tipo de hamiltonianos nao podem ser achadas
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por uma simples inversdo matricial do tipo (4.9) devido ao tamanho infinito da rede.
Além disso, poucas expressoes analiticas para as funcoes de Green de contatos semi-
infinitos sao conhecidas. Para contatos do DNA, nés utilizaremos uma rede semi-infinita

quadrada com M = 2, para a qual existe uma expressao analitica da funcao de Green

[2]:

GN™ (7. 5) =D (NG (v)xw (), (4.11)

onde

Geemi(y) = 2—729 1—4/1— <g>2 . (4.12)
q p

A equacdo (4.11) define a transformagao unitdria que converte a fungdo de Green

G*™ (v) na representacio de modos, a funcao de Green G3¢™(4,j') na representacio

de sitios. Considerando as condigoes de contorno como sendo as de um pogo infinito nas

bordas transversais, j = 1 e j = 2 do contato, a fun¢ao de onda do elétron é quantizada

na diregao transversal,

_ 2 V]
,(J) = i , 4.13
X)) M+1SIH(M+1) (4.13)
onde v = 1,2 define o modo. Os termos p e ¢ que dependem do modo v e da energia,

podem ser calculados mediante as expressoes [2]:

p(v) = E — &) — 2t, cos (Mﬁi 1) e q=—2t. (4.14)

~

4.2 Relagao entre as funcoes de Green e a matriz S

Nesta secao queremos expressar em termos das funcoes de Green os elementos da matriz
S discutidos na secao 3.2.1 de um sistema multi-canal. Achamos que na presente dis-

sertacao o espaco é inadequado para apresentar uma derivacao formal das relagoes em
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Contato Sistema a ser Contato
Esquerdo (L) estudado Direito (R)
. B ,
——— 000|000 O © O 00000 ———--
————— QOO0 0 O OO0 OO0 0O ———--
***** OO0 0 O 0O 0O OO0 OO ———--
[ r

Figura 4.2: Esquema de discretizagao. Nesse exemplo particular, o nimero de cadeias ¢ M=3.

questao, mas o leitor interessado pode encontrar uma explicacao detalhada em varias
referencias [2]. Por simplicidade assumimos que o sistema total consiste de dois con-
tatos semi-infinitos paralelos a uma dire¢ao longitudinal em particular e separados pelo
sistema a ser estudado. A figura 4.2 ilustra um exemplo desse sistema. Nessa figura ilus-
tramos a transformagao de um sistema continuo a um outro discreto que ¢é descrito na
aproximagcao tight-binding. No presente caso de modelagem do DNA, tal passagem nao
6 necesséria. As relacoes entre a matriz S e as funcoes de Green dos contatos j& foram
matéria de estudo de muitos autores [48, 49]. Mas Sols et. al [50] conseguiram adaptar
os resultados dos trabalhos anteriores para sistemas tight-binding, obtendo as relagoes
finais para os coeficientes de transmissao e reflexao [2, 50, 51]:

tu,(E) = —i2Vy/sin b, sin 0, @0 (/| GFH(E) |v)

(4.15)

ro(E) = \/sin,,/sin 0, e@ 00 [12V sin 6, (V| G (E) [v) — 0u1] -
Os indices [ e r correspondem aos indices das cadeias transversais, mais distantes a
esquerda e direita, respectivamente, que conectam os contatos com o sistema de estudo
e 6, = k, a, onde k, é o vetor de onda longitudinal. E importante ressaltar que em
(4.15) a fungao de Green deve ser entendida como retardada na representagao de modos

transversais.
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4.3 Método Recursivo de Fungoes de Green (MRFG)

Agora apresentamos o MRFG, um método muito eficiente para calcular as funcoes de
Green que aparecem em (4.15). Para comegar introduzimos a equagao geral de Dyson

de uma fungao de Green exata [48, 52
G=GY + GOV, (4.16)

onde G representa a funcdo de Green nao “perturbada” e V a “perturbacio”. No
presente contexto G° é a funcao de Green para os pares de base e V a matriz de
hopping entre pares. Nos utilizaremos essa equagao para obter as relagoes recursivas
para a funcao de Green exata de um sistema quasi-unidimensional conectado a con-
tatos nos seus extremos. Para isso, primeiro devemos derivar expressoes de recorréncia
intermediarias antes de obter as expressoes finais da funcao de Green. Para cada férmu-
la intermedidria, empregamos a equacdo (4.16) variando adequadamente G(® e V. A
primeira familia de funcoes de Green G gera-se recursivamente de esquerda a direita.
Repetindo o mesmo procedimento de direita a esquerda geramos um outro grupo de
funcoes GT. Finalmente, unimos estas duas familias para obter a funcao de Green exata

G de todo o sistema.

O sistema é dividido em N + 2 cadeias transversais, cada uma com M canais ou modos
transversais, ver figura 4.3. As cadeias 0 e N + 1 representam os contatos a esquerda e
direita, respectivamente. As fungoes G¥(E) e GE¥(E) correspondem as fungoes de Green
nao conectadas dos contatos e devem ser conhecidas previamente. g,(E) = (E — h,, +
in)~! é a funcao de Green da n-ésima cadeia transversal isolada e também ¢ conhecida
de antemao. Todas as cadeias transversais estao acopladas através das matrices U,_;
(esquerda-direita) e U, ,4+1 (direita-esquerda), com n = 2,..., N. A primeira e tltima
cadeias estao conectadas com o primeiro vizinho por meio das matrizes de acoplamento

L L _ ,L R R _ R A =
Ugy, Ufg = U € Uy Ny, Uy n = . Para nmossa conveniéncia, a representagao de
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Contato Sistema a ser Contato
Esquerdo (L) estudado Direito (R)
uL Un-1n uR
————— OO0 O O O 0O0|0L ———--
————— OOO0OO0O 0 O O O OO0 0O ———--
00000 O OO0 OO0 ===
. B
®@ = O
O
ut Un-1n uR
***** OO0 o © ®© ® 00 OCOO———--
0 1 2 n N-1 N N+1

Figura 4.3: Simplificagao do sistema discreto, cada sitio final representa uma cadeia transversal. No

exemplo particular do DNA um par de base.

sitios longitudinais serda utilizada. Os indices espaciais serao indicados em cada funcao,
exceto para as fungoes G§, GE, e g,. Porém G,,,,(F) é a fungao (matriz) de Green que

conecta as cadeias correspondentes aos sitios n e m.

4.4 Familia G* de funcoes de Green

Para gerar a familia de funcoes de Green G de esquerda a direita, primeiro vamos
supor que G = Gh+gieV = uél + ufo, ver a esquerda da figura 4.4. Logo, usando

a expressao (4.16), obtemos

G1L,1 = g1 + g u” Gél (4.17a)
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G =Giu" Gy (4.17D)
Substituindo (4.17b) em (4.17a), G}, pode-se expressar como,
Gii=[I — giu" G§ uL}_l g1 (4.18a)
ou, ja que g; = [E — hl]_l, podemos escrever
Gl = [E —h— ub Ghu"] " (4.18b)

Com Gf , ha mao, agora podemos achar as N —1 fungoes de Green restantes da familia
G usando as férmulas de recursividade que podemos obter da equacao de Dyson, (4.16).
Para derivar essas férmulas, suponhamos que G = GTLL_L”_lJrgn eV =Uy1,+Uyn-1.

Substituindo em (4.16) facilmente pode-se encontrar

Gf{,n = [[ — Gn Un,n—l Gﬁ_lm_l Un,n—l} - 9n (419)
comn =2, ..., N. Novamente, ji que geralmente g, = [F — hn]fl, podemos escrever
quml,n = [E - hn - Un,n—l Gq%_l,n_l Un,n—l] - ) (420&)

a qual é acompanhada por:

L L L
GO,n = Go,n—l Unfl,n G

n,n’

(4.20D)

que conecta o sitio mais distante a esquerda, ou seja o sitio zero, com o sitio correspon-
dente a n. Esses sitios longitudinais representam, no exemplo de DNA, um par de sitios

na direcao transversal.

4.5 Familia G® de funcoes de Green

Seguindo os mesmos passos da familia da esquerda, mas agora da direita a esquerda

(ver & direita da figura 4.4), vamos supor que G = GﬁH +gneV = uﬁw“ +uﬁ+1,N
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G©
Figura 4.4: Representagio geral do MRFG.
para assim achar
G%-ﬁ-l,N = Gﬁ—&-l u't Gﬁ,N7 (4.21a)
junto com
GRy=[E —hy— u®GE W] (4.21b)

Uma vez encontradas as fungoes de Green em (4.21) e fazendo uso, novamente, de (4.16)

podemos obter as expressoes de recursividade,

Gﬁ—‘,—l,n = Gﬁ+17n+1 Unnt1 G,}in, (4.22a)

-1

GTIin - [E — hyp = Upptr G7]§+1,n+1 Un+1,n:| (4.22b)

onde supusemos G0 = Gfﬂ’nﬂ +gneV=Upn1 + Uppipcomn=N-—1,...,1.
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4.6 Familia G de fungoes de Green do sistema

Suponhamos que, usando as equagoes de recursividade (4.20) e (4.22), chegamos ao
sitio n (1 < n < N), como se mostra na figura 4.4. O mais indicado para obter a
familia G de funcdes de Green do sistema é assumir G(© = G+ 9 +GE
comV =U,_1, + Uppn-1+Uynt1 + Upi1n. Usando a relacao de recorréncia de Dyson
(4.16) mais uma vez, podemos encontrar finalmente as férmulas de recursividade para

as fungoes de Green do sistema total, as quais sao,
GO,n - Gé/?n_l Unfl,n Gn7n7 (4233,)

Grniin = Gt st Uniin G, (4.23b)

-1

Gn,n - [E - hn - Un,n—l Gylll_l,n_l Un—l,n - Un,n—‘rl G§+17n+1 Un—i—l,n} (4230)

Para calcular as matrizes de transmissao (esquerda a direita) e reflexdo (a esquerda),
dadas por (4.15), fazemos n = N 4+ 1 em (4.23a) e n = 0 em (4.23c), respectivamente.
No entanto, se queremos as matrizes no sentido contrario devemos substituir n = 0 em
(4.23b) e n = N + 1 em (4.23c), para obter respectivamente a matriz de transmissao

(direita a esquerda) e a matriz de reflexao (a direita).

4.7 Localizacao dos estados eletronicos no DNA modelado

como uma dupla cadeia

Uma vez com as ferramentas nas maos para calcular a condutancia de Landauer dada
por (2.3), e lembrando que o modelo do DNA considerado aqui é bem descrevido pelo

Hamiltoniano tight-binding (2.1) com seus respectivos parametros mostrados na tabela
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Figura 4.5: Comprimento de localizacao em funcdo da energia para uma tnica e dupla cadeia de

DNA.

2.1, podemos determinar o comprimento de localizacao usando (2.5) e o ntimero de

participagao dado em (2.6).

Como ponto de partida para uma andlise das duas defini¢oes de localizacao estudadas
neste trabalho, o comprimento de localizacao em fungao da energia é analisado para
duas situagoes diferentes (ver figura 4.5). A primeira delas, linha continua, mostra o caso
de uma cadeia dupla com emparelhamento de base representando o DNA, enquanto a
linha pontilhada corresponde ao resultado de uma tnica cadeia do DNA. Comparando
essas duas curvas vemos um significativo aumento no comprimento de localizagao (da
dupla cadeia de DNA) na janela de energia onde a densidade de estados de uma cadeia
Unica apresenta seu maximo valor. O efeito de conectar as duas cadeias tendo em conta
o emparelhamento de bases manifesta-se com o aumento do comprimento de localizagao
em até quase uma ordem de grandeza. Tal aumento ja foi reportado em trabalhos prévios
calculando a razao de participacao entre outros resultados similares também publicados
anteriormente. Essas curvas apresentadas sao para um sistema com comprimento finito

de 1250 pares de base (pb).
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Um comprimento de localizagao [, =~ 70 pb em uma cadeia de 1250 pb sugere a primeira
vista que a correspondente funcao de onda nao se extende significantemente pela dupla
cadeia, mas devemos lembrar que em geral o comprimento de localizacao nao é uma
medida da extensao da fun¢do de onda [38]. Para sistemas compridos esta pequena
diferenca entre esses conceitos nao tem conseqiiéncias maiores. Nao obstante, para sis-
temas menores a diferenca entre o comprimento de localizacao e a extensao da fungao

de onda pode ser mais importante.

Na figura 4.6 duas fungoes de onda de uma dupla cadeia com 1250 pb de comprimento
sao apresentadas. Na figura 4.6(a) um estado com [, &~ 15 pb estd claramente confinado
em uma pequena por¢ao do sistema, enquanto isso na figura 4.6(b), um estado com
l. = 70 pb propaga-se por quase toda a dupla cadeia. Também é interessante o fato que
esses estados tenham modulagoes fortes que representam-se como ressonancias através
do sistema. Em outras palavras, a funcao de onda exponencial envolvente caracterizada
pelo comprimento de localizacao nao pode apreender todos os aspectos importantes
do problema. Apesar destes exemplos, certamente estamos falando ainda de estados

verdadeiramente localizados no limite termodinamico.

O tamanho finito do sistema é uma escala importante e comparavel ao comprimento
de localizagao, sempre e quando estiver entre o regime difusivo (L < [.) e o regime
localizado (L > [.). As duas grandezas, o comprimento de localizagao e o nimero
de participacao sao analisadas em funcao do comprimento da cadeia dupla na ener-
gia E ~ 10,6eV, figura 4.7(a) e 4.7(b), respectivamente. Ambas grandezas aumentam
inicialmente conforme aumenta o comprimento em sistemas pequenos, como era de se
esperar no regime difusivo ou o que nés chamamos de efetivamente delocalizado. Deste
comportamento o que mais se destaca sao as flutuacoes do comprimento de localizacao
até um comprimento da cadeia de N ~ 1000 pb, figura 4.7(b). Para cadeias mais

compridas, o comprimento de localizagao permanece constante, [, ~ 70 pb. Devemos
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Figura 4.6: Fungao de onda para estados de uma dupla cadeia de DNA com diferentes comprimentos
de localizacdo. (a) Estado com energia F = 10eV e [, ~ 15 pb. (b) Estado com energia E ~ 10,6eV e
le = 70 pb.

lembrar que os contatos podem influenciar nesses resultados, pois o comprimento de
localizacao é obtido a partir da probabilidade de transmissao. Os parametros dos con-
tatos utilizados aqui estao definidos no capitulo anterior. E importante ressaltar aqui
que as bandas dos contatos utilizados sao bem mais largas do que o espectro de energia
da cadeia central de DNA investigada. Aproximadamente para o mesmo comprimento,
o numero de participagdo comeca a saturar, figura 4.7(a), como é geralmente esperado
para sistemas com L > [.. Esses resultados implicam que uma melhor definicao da ex-
tensao da funcao de onda poderia ser necessaria. Essa medida da extensao da funcao de
onda aparenta ser muito precisas ( e ¢ no minimo do tamanho do sistema) na regiao onde
as flutuagoes no comprimento de localizacao sao pequenas. Por outro lado, a saturacao
do niimero de participacao nao é tao clara, quando comparamos as duas quantidades na

figura 4.7. Entretanto, essas flutuagoes no nimero de participagao tem sido discutidas
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Figura 4.7: Comprimento de localizacio, (a), e numero de participagao, (b), na energia E ~ 10,6eV

para uma dupla cadeia de DNA en funcao do comprimento em unidades de pares de base.

como possivel parametro de ordem para transigoes localizagao-delocalizagao [53].

O desaparecimento das flutuacoes no comprimento de localizacao e a saturacao do
nimero de participacao em funcao do comprimento da cadeia sugere que a medida da
extensao da funcao de onda pode ser melhorada por uma comparacao direta de ambas
grandezas, [. ¢ PN. Na figura 4.8 o PN e o [, sao comparados no mesmo espectro de

energia ja mostrado na figura 4.5. A figura 4.8(a) é para uma dupla cadeia de 500 pb,
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Figura 4.8: Comparacio entre o comprimento de localizacdo e o niimero de participagio em fungao

da energia para uma dupla cadeia de DNA de diferentes comprimentos: (a) 500 pb e 2000 pb.

enquanto a figura 3.8(b) é para uma dupla cadeia de comprimento 2000 pb.

Essa comparacao direta é uma avaliacao meticulosa da extensao da fun¢ao de onda na
transicao do regime localizado ao regime difusivo, quando o comprimento de localizacao
é comparavel com o tamanho do sistema. E interessante ver que ambas PN e [. coinci-
dem quase exatamente em sistemas mais compridos que a extensao da funcao de onda.
Nesse limite, PN e [, tem o mesmo valor apesar de serem obtidas por dois caminhos

completamente diferentes. Enquanto PN é calculado da diagonalizagao de um sistema
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finito, [. é obtido da probabilidade de transmissao. O afastamento das duas grandezas
acontece somente para cadeias que sao menores que a extensao da funcao de onda. Um
exemplo desse fato pode ser visto na figura 4.8(a). Nela vemos que para comprimentos
de localiza¢ao menores (perto de £ ~10.6eV e E ~7.0eV), os afastamentos sao também
menores, ja que o limite L > [. é melhor satisfeito. Conseqiientemente podemos pensar
em uma caracterizacao adicional da extensao da funcao de onda além de simplesmente
definir um comprimento da localizacao por meio da comparagao das duas definigoes do
grau de localizagao: o niimero de participacao e o comprimento de localizagao a par-
tir da condutancia. Essa caracterizacao é valida sé nos regimes difusivo e localizado, e
obviamente nao tem sentido no regime de sistemas verdadeiramente delocalizados para
os quais o comprimento de localizacao diverge e o numero de participacao atinge seu

maximo valor para cadeias finitas.

Como estudo complementar do problema, inspecionamos diretamente a condutancia
em funcao do comprimento da cadeia dupla, em vez de derivar uma quantidade como
o comprimento de localizagao. Na figura 4.9 ilustramos a condutancia para a energia
associada ao maior nimero de participagao. Na figura 4.9(a), para uma cadeia dupla
de DNA, essa energia é F ~10.6eV discutida anteriormente. Entretanto a figura 4.9(b)
ilustra o comportamento para uma cadeia dupla com energias de sitios similares, mas
simétricas por pares, (¢4 =10.5eV, e =9.5eV, ec =10.3eV, and e¢ =9.7eV [29]) as
energias do DNA, mas com um hopping inter cadeia maior: V'/V = 3/2. Para esse
caso o maior valor do numero de participagao encontra-se em E ~14.7eV. Nas duas
situagoes s6 um canal de transmissao esta sendo considerado e assim o limite superior

para a condutancia é G = Gj.

Para a cadeia dupla de DNA na figura 4.9(a) a condutancia decresce rapidamente
conforme o comprimento do sistema aumenta, e pode-se ver que as amplitudes das flu-

tuacoes incrementam significativamente para comprimentos além de uns quantos centos
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Figura 4.9: Condutéancia em energias selecionadas em fungao do comprimento da cadeia dupla. (a)

DNA real, (b) DNA falso com hopping inter cadeia maior, V'/V = 3/2.

pares de base. Essas flutuacoes estao relacionadas a efeitos ressonantes que apresentam-
se para valores pequenos na condutancia. Enquanto isso, o decaimento da condutancia,
como podemos ver, nao é bem descrito por uma envolvente com decaimento exponen-
cial para caso do DNA. Nao obstante, a condutancia ainda apresenta valores apreciaveis

até varios centos pares de base de comprimento (N 250 pbs).

Por outro lado, a outra cadeia dupla na figura 4.9(b), é de alguma maneira intrigante.
A queda da condutancia é bem devagar conforme o comprimento aumenta e permanece
suave ao logo do comprimento inteiro mostrado aqui. E notdvel que flutuagoes significa-
tivas nao apresentam-se no espaco inteiro da figura, significando que a funcao de onda
continua extendia através do méaximo comprimento mostrado. Nossas simulagoes foram
até 10° pbs, o que pode ser considerado dentro da escala macroscépica, se lembramos

que a distancia entre pares de base é 3.4A, entdo 10° pbs representariam uma extensao
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de 34um. De fato, esse resultado nao sé revela a extensao da onda senao também um

l. ~ 10° pbs, valor onde comeca haver tendéncia & saturacio.



CONCLUSAO

Um estudo das propriedades de localizacao de estados eletronicos em cadeias simples
e duplas foi feito. Para ambos sistemas utilizou-se duas das defini¢oes mais conhecidas
na literatura, a razao de participacao e o comprimento de localizacao. Enquanto a
primeira foi obtida pela diagonalizagao do Hamiltoniano tight-binding, a segunda foi
determinada da condutancia de Landauer, relacionada diretamente com a probabilidade

de transmissao dos sistemas.

As probabilidades de transmissao sao consideradas como o verdadeiro problema. Para
acha-las, dois métodos foram utilizados, o método de matriz transferéncia e o método
recursivo das fungoes de Green. O primeiro deles mostrou muita eficiéncia para cadeias
simples, capitulo 1, onde se considerou cadeias efetivas unidimensionais modelando
polianilinas. Encontrou-se que as duas definicoes de localizagao eletronica coincidem
satisfatoriamente nesse caso. Nao obstante, para cadeias duplas aparecem instabilidades

permitindo estudar sé sistemas nao maiores que algumas centenas de pares de base no

DNA.

Devido as instabilidades apresentadas no método de matriz transferéncia em cadeias
duplas, tivemos a necessidade de implementar outro método. O método recursivo das
funcoes de Green foi implementado com resultados muito alentadores. Utilizando-o, a

condutancia de Landauer para cadeias duplas de DNA, com muitas centenas de pares
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de base foi obtida. Assim, o comprimento de localizacao para cadeias duplas de DNA
pode ser calculado e finalmente as duas defini¢oes de localizacao foram comparadas no

capitulo 3.

As principais descobertas dessa comparacao no capitulo 3 podem ser resumidas em:
(i) na comparagao entre a razao de participacao e comprimento de localizagoa, ambas
quantidades praticamente coincidem para L > [.. (ii) o tamanho do sistema no qual
discrepancias aparecem entre as duas quantidades pode ser considerado como uma in-
dicacao da extensao da funcao de onda. A extensao da funcao de onda é no minimo
o comprimento do sistema, quando para este comprimento as flutuagoes no [, somem
e o NP comeca a saturar. Vale a pena mencionar que a extensao da funcao de onda
pode ser uma ordem de grandeza maior que o comprimento de localizacao de alguns dos
estados eletronicos discutidos no presente trabalho chamados de efetivamente delocal-
izados, e a sua vez uma medida importante para definir o transporte eletronico sistemas
mesoscépicos. Alguns aspectos sugerem propostas para trabalhos futuros, como, por ex-
emplo, a existéncia de um maximo no /. em funcao do comprimento do sistema, em vez
de uma simples saturacao monotonica, além de explorar sistematicamente a definicao
de extensao da funcao de onda como grandeza para definir localizacdo em sistemas

desordenados.



APENDICE - A
METODO RECURSIVO DAS FUNCOES
DE GREEN

Sabemos que a equacao de Dyson esta dada por,
G=GY + gV vaga, (A-1)

onde G, ¢ funcao de Green nao “perturbada’, que se define adequadamente junto
com a “perturbacao” V que acopla dois pares de base para nosso presente modelo. De

acordo a nossa representacao, os indices sao dados pelos pares de base,
(n|G(E)|m) = Gpm (A-2)

aqui Gy, € a funcao de Green que conecta as cadeias transversais ou pares de base n

e m. Tomando o sandwiched a equagao de Dyson (A-1) pode ser reescrita como,
Gn,m - G,(lo’gn -+ Z GS?LV]CJGM” (A-S)
k,l

onde a relagao de completeza dos estados |k) e |I) foi incluida. Essa ultima equagao, é o

ponto de partida para gerar as diferentes familias de funcoes de Green.
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A-1 Familia G' das funcoes de Green

De acordo com a figura 4.4 vamos supor, inicialmente que G = G +gieV =
Uo1 + Ui, que sao as fungoes de Green e a matriz de acomplamento entre o contato
(GE) e o primer par de base (g;), com o fim de gerar a familia G*. Substituindo em

(A-3), vemos que a mesma se reduz a,

G, =GO + GOUGE,, + GOUL o GE (A-4)

0,m>
com a qual, fazendo primeiro n = m = 1 e logo n = 0 e m = 1, podemos escrever o
seguinte grupo de equacoes,

GE = g1 + quutGl, e GE = GhuPGE, (A-5)
tendo em conta que, Uy; = Uy g = ul, G(()?()] =Gl e Gg?{ = g1. Substituindo a segunda

na primeira equacao de (A-5), encontramos que,

Gii=1[1 — qu" G§ qul g1 (A-6)
e ja que g1 = (E — hy 4+ in)~! podemos reescrever (A-6) como,

Gl =B —h— ub Ghu"] ™" (A-7)

Agora, conhecendo Gfl podemos encontrar GQQ, se supomos G0 = Gf 1+ eV =
Ui + Usy e assim sucessivamente podemos gerar as restantes funcoes de Green se
consideramos, em geral G0 = G£—1,n—1 +gneV = Uy, + U,pno1 que a sua vez

substituindo em (A-3) podemos expressar a mesma como,

G =GO + G _Up1nGE, + GO U, 1 GE (A-8)

m n—1,m:-

Escolhendo adequadamente primeiro £k = m = n e logo k = n —1 e m = n encontramos

respectivamente,

Gﬁ,n = gn + gnUn,n—ng—l,n e Gk = Gﬁ—l,n—lUn—l,nGL

n—1n n,n’

(A-9)
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onde temos usado Gﬁ?_)l,n_l = G£—1,n—1 e GSLO_)M_l = Gﬁ_l)n_l. Agora, substituindo a

segunda equagao de (A-9) na primeira da mesma, podemos escrever
Gﬁ,n = [1 - gnUn,nflGﬁ_Ln_lUnfl,n} - n, (A—lO)

que pode ser expressada como

-1

Gﬁ,n = [E - hn - Un,nflGL Unfl,n}

n—1n—1

(A-11)

se temos em conta mais uma vez que g, = (F — h,, +in)~'. A equagio (A-11) v4 acom-

panhada por uma outra que conecta o contato, k = 0 com o par de base, m = n,

Gy = Ggpo1Un1aGy (A-12)

n,n’

e juntas conformam as formulas de recorréncia para gerar a familia G* de funcoes de

Green.

A-2 Familia G das funcoes de Green

Seguindo os mesmos passo da secio anterior e fazendo G(© = GE qtogveV =

Unn+1+ Uniin (ver figura 4.4) encontramos,
GJI\%J,N = [E —hy — uRG]IEUrluR}_l € G§+1,N = Gﬁ+1uRGﬁ,N‘ (A-13)

se substituimos em (A-3). Novamente, conhecendo G , podemos gerar as seguintes

formulas de recorréncia,

-1

R _ R R _ R R
Gn,n - [E - hn - Un,n+1Gn+17n+1Un+1,n} € GN+1,n = GN+1,nUn+1,nG

n,n’

(A-14)

para as restantes funcoes de Green da familia G, se supomos G©) = Gfﬂm 41t gne

V= Un+1,n + Un,n+1-
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A-3 Familia G das funcgoes de Green do sistema

Agora vamos supor que temos chegado ao par de base n pela esquerda ou direita (1 <
n < N), ver figura 4.4. Para obter as fungoes de Green do sistema usamos novamente (A-
3) assumindo G(O) = G?%—l,n—l +gn+G§+1,n+l com V = Un—l,n+Un,n—1+Un,n+1 +Un+l,n-

Assim a equagao (A-3) se reescreve como,

G = G + G U1 nGrn + G Unin1 Gtm
(A-15)
+ G Uni1,0Grgn + G\ Un 1 Gt -
Agora vamos supor, primeiro que k = m = n para encontrar a primeira formula de
recorrencia,

Gn,n =gn+ g [Un,n—lGn—l,n + Un,n—l—lGn—l—l,n] ) (A_16>

. 0 . A~ .
onde temos tido em conta que G%?z = ¢,. Para as seguintes formulas de recorréncia

fazemos k =n —1,n+ 1 e m = n,n com o qual encontramos respectivamente,

anl,n = GL Unfl,nGn,n € Gn+1,n = Gf+17n+1 Un+1,nGn,n (A’17>

n—1ln—1

, - 0 0
onde também temos usado as relacgoes: Gglln,l =GE e G7(1+)1n+1 =GE .

Logo, substituindo (A-17) em (A-16),
Gn,n = {]- — 3n [Un,n—leLl_l,n_lUn—l,n + Un,n+1G§+17n+1 Un—&-l,n} }71 Gn,s (A‘18)

e se lembramos novamente que g, = (E — h,, + in)~' podemos escrever finalmente,

1

Gpn = [E —hp = Up 1 GE Un—1n — Un,n+1G§+1,n+1Un+1,n} o (A-19)

) n—1,n—1

junto com,

GO,n = G(ﬁnflUnfl,nGn,n € GNJrl,n = G]I\%]+1,n+1Un+1,nGn,n7 (A'2O>
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que podem ser obtidas de (A-3) fazendo, respectivamente: k =0em =n,e k=N +1

em=n.

Para calculara a matriz de transmissao, de esquerda para direita, usamos a primeira

equagao em (A-20) substituindo n = N + 1,
Gong1 = GoL,NURGNH,NH, (A-21)
que va acompanhada de,
GNt1 N1 = [1 — Gﬁ+1UN+1,NG&NUN,N+1] - Gﬁﬂ- (A-22)
Por outro lado, a matriz de reflexdo pode ser calculada usando (A-18) com n =0

Goo = [I - GEu*GE Wb G, (A-23)

)

Lembremos que para calcular as funcoes de Green G devemos primeiro encontrar as
familias G* e G%, obtidas recursivamente, em especial as fungoes (matrizes): GL e

R : L R
Gn’n junto com GO,n e GN+1,n'
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